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Lithiummanganoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindungen 

Die Erfihdung ^betiifit^erbesserte, Lithiummanganoxid enthaltende Lithiuminterkalations- 
verbindungen mit Spinellstruktur flir Dunnfilmelektroden,, ein Verfahren zur deren Herstellung, 
5 1 daraus hergestellte Elektroden sowie sekundare Lithiumionenbatterien mit Lithiummanganoxid 
enthaltenden Lithiuminterkalationsverbindungen als aktives Material der positiven Elektrode. 

Lithiumionenbatterien konnen aus einer oder mehreren elektrochemischen Zellen, die 
elektrochemisch aktive Pigmente enthalten, hergestellt werden. Solche Zellen bestehen 
einer Anode (negative Elektrode), einem Separator, einer Kathode (positve 
em— Elektrolyt. Battencn mit metallisehem - Lithium als Anode sind ebenso 
bekannt wie solche mit Graphit, Koks oder anderen Kohlenstofipartikeln, die bekanntlich 
Alkalimetallionen interkalieren konnen. Weiterhin sind auch Batterien mit anderen 
Lithiuminterkalationsverbindungen, also Stoffen die Lithium unter Einwirkung eines 
elektrischen ' K Potendals.^^-^.md^aiisl^ern konnen, bekannt. 'Der Elektrolyt besteht 
15 typischerweise aus einem Lithiumsalz, welches in einem oder mehreren aprotischen, 
normalerweise organischen Losungsmitteln gelost ist. Als weitere Elektrolyte kommen 
Festelektrolyte in Betracht, welche aus einer polymeren Matrix, die ein ionisch leitfahiges aber 
elektronisch isolierendes Medium enthalt, bestehen. Der Ladungsvorgang wird im allgemeinen 
so definiert, daB beim Laden die Anode (der Minuspol) Lithiumionen aufhimmt, wahrend die 
Kathode (der Pluspol) als Quelle von Lithiumionen dient. Zellen mit Lithiummetall als Anode 
^^^r sind ublicherweise beim Zusammenbau geladen. 

i 

Zellen mit Graphit oder anderen Kohlenstoff enthaltenden Anoden oder einer anderen zur 
Aufhahme von Lithiumionen fahigen Wirtssubstanz sind beim Zusammenbau ublicherweise 
ungeladen. Damit sie als Energiespeicher venvehdet werden konnen, mussen sie gegen eine 
25 Lithiumionen enthaltende Interkalationsverbindung, vorzugsweise eine Lithiumoxid 
enthaltende Interkalationsverbindung, geschaltet und geladen werden. Beim Laden wandern die 
Lithiumionen von der Interkalationsverbindung zum Graphit oder Kohlenstoff oder einer 
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anderen zur Aufhahme von Lithiumionen fahigen Wirtssubstanz. Danach kann die Zelle wieder 
entladen werden, wobei das Lithium zuriickbewegt wird. Solche wiederaufladbaren Batterien, 
welche kein metallisches Lithium enthalten, nennt man Lithiumionenbatterien. Beispiele hierfiir 
5 sind in den US 4 464 447 und US 5 418 090 beschrieben. 

In den Kathoden werden bevorzugt LiCo0 2 , LiMn 2 0 4 und LiNi0 2 als oxidische Materialien 
eingesetzt. All diese Verbindungen werden auch mit variierten Mengenverhaltnissen der 
Metallionen eingesetzt, urn bestimmte Vorteile bei der Ladung oder der Lebensdauer 
einzustellen. Gelegentlich wird der Sauerstoffganz oder teilweise durch andere Elemente, z.B. 
Fluor oder Schwefel ersetzt. Wahrend die Kobaltverbindungen teuer sind, sind die Nickelver- 
|indungen schwierig herzustellen. Demgegenuber sind Manganverbindun g en relativ 
"preisgunstig. 

Die spezifische Ladung von LiMn 2 0 4 betragt theoretisch 148 Milliamperestunden pro Gramm. 
Durch Variation des Sauerstoffgehalts oder des Verhaltnisses von Lithium zu Mangan kann 
15 dieser Wert verandert werden. Nach Meinung vieler Fachleute kann jedoch LiMn 2 0 4 nur etwa 
110-120 Milliamperestunden pro Gramm, entsprechend etwa 0,8 mol Lithium pro Formel- 
einheit, dauerhaft reversibel zyklisieren. Beim LiNi0 2 und LiCo0 2 konnen nur etwa 0,5 mol 
Lithium pro Formeleinheit reversibel zyklisiert werden. Gunstiger sieht die Situation bei 
gemischten Nickeloxiden aus, bei denen ein Teil des Nickels durch Cobalt oder ein anderes 

^^^Metall, Metalloid oder Ubergangsmetall ersetzt ist. Beispielhaft erwahnt sei Li,Nio >85 Coo, I5 0 2 . 

^j»ie Verwendung der ganzzahligen Koeffizienten 1 for Lithium oder 2 for Sauerstoff dient nur 
der Vereinfachung der Formelbeschreibung; in der Praxis werden durch beabsichtigte oder 
unbeabsichtigte Variation der Einsatzstoffmengen auch gebrochene Werte verwendet. Die 
Erfahrung lehrt, daB die Elemente in weiten -nicht nur geradzahligen- Mengenverhaltnissen 

24 varii e rt werden konnen und daduidi foi den Einsatz in Kathoden brauchbare lnterkalations- 

verbindungen erhalten werden. Wesentlich ist, daB die Verbindungen Lithiumionen und 
genugend zum elektrischen Ladungswechsel fahige Elemente enthalten. 
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Inzwischen sind vide Verfahren zur Herstellung von Interkalationsverbindungen zur Verwen- 
dung in Kathoden beschrieben worden. .So wird in-der. ...US 4;-3.02 518_die Synthese von 
Li x Coy0 2 durch~Tiempei*mg«einer Misehung»von Bithiumearbonat iund Cobaltearbonat bei 900 
°C in Luft, gefplgt yon zwei weiteren Branden, dargestellt. Die US 4 507 371 lehrt, daB die 
Synthese von Lithiuminterkalationsverbindungen mit dem kubischen Ionengitter (B 2 )X^- 
durch unterschiedliche Reaktionen gelingt: Festkorperreaktionen aus den pulverformigen 
Elementen oder ihren Verbindungen bei hohen Temperaturen, Ionenaustauschmethoden oder 
chetnische oder elektrochemische Titrationstechniken. In der US 4 980 080 ist ein Verfahren 
zur Herstellung von LiNi!. x Co x 0 2 beschrieben, welches die folgenden Schritte umfaBt: 1) 
[erstellung einer Mischung von Pulvern, 2) Erhitzen der Mischung in Luft bei 600-800 °C 3) 
optional: Homogenisieren der Brennware und Wiederholung des Pulverbrandes. 

Ein naBchemisches Verfahren zur Herstellung eines tithiummanganoxid-Spinells ist in der DE 
19 515 629 beschrieben Mer- wird-eine^ in disperser 

1 5 Phase umgesetzt-»nd*getroe^ >von Mahlungen 

und Tempemngeniaiiterwdrfetf. wirdTEiir Weitfcres naBchemische^ Synthesev^rfahren ist in der 
US 5 742 070 .beschrieben. Essberuht im wesentlichen auf def Herstellung von Losungen von 
Lithium, Ubergangsmetall und organischen Sauren und Alkoholen, welche anschlieBend ge- 
trocknet, gemahlen und gebrannt werden. 

»ie PCT-Anmeldung WO 97/37935 beansprucht ein trockenes Herstellverfahren, wobei 
Ischungen von Manganoxiden und Lithiumverbindungen mit jeweils kontrollierter Partikel- 
groBenverteilung bei ausgewahlten Temperaturen mehrfach -gebrannt werden. In der PCT- 
Anmeldung WO 98/02931 wird ein Verfahren zur Herstellung von Lithiummanganinter- 
kalationsoxiden beschrieben, welches aus der Reaktion von LiOH, MnO, und mindestens 
25 einem polyfunktionellen Alkohol besteht, der eine Temperaturbehandlung folgt. 

Die bekannten Herstellverfahren von Lithiummanganoxidpigmenten bendtigen allerdings 
entweder kostspielige Rohstoffe wie gut losliche Manganverbindungen oder aufwendige 
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Verfahrensschritte, urn die hohen Anforderungen, die an Lithiummanganoxidpigmente fur den 
Einsatz in Elektroden gestellt werden, zu befriedigen. Insbesondere war ein geeignetes Ver- 
fahren zur Herstellung von glatten Lithiummanganoxidpigmenten, die sich for die Anwendung 
in besonders dunnschichtigen Elektroden eignen, nicht bekannt. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Lithiummanganoxidinter- 
kalationsverbindungen mit Spinellstruktur und mit hoher spezifischer Ladungsdichte 
bereitzustellen, die sich fur den Einsatz in besonders dunnschichtigen Elektroden for sekundare 
Lithiumionenhochleistungsbatterien eignen. Eine weitere Aufgabe bestand darin, ein einfaches 
Verfahren zur Herstellung solcher Lithiummanganoxidinterkalationsverbindungen zur Verfu- 
gung zu stellen. AuBerdem bestand eine Aufgabe darin, Dunnfilmelektroden bereitzustellen, die 
eh-fur-den-Einsat-z4n-sekund^ 
Aufgabe bestand darin, sekundare Lithiumionenbatterien zur Verfugung zu stellen, die eine 
hohe Leistung aufweisen und preisgunstig, umweltfreundlich und sicher sind. 




Die erfindungsgemaBe Aufgabe wurde gelOst, indem Lithiummanganoxid enthaltende Lithium- 
interkalationsverbindungen mit Spinellstruktur fur Dunnfilmelektroden zur Verfugung gestellt 
werden, wobei die Lithiuminterkalationsverbindungen uber eine besonders glatte und 
hochkristalline Morphologie verfugen, eine gemaB der BET-Methode bestimmte spezifische 
Oberflache von 0,3 bis 5 m 2 /g, eine am d 50 -Wert bestimmte TeilchengroBe von groBer als 0,5 
Hm, einen am d 90 -Wert bestimmten Durchmesser von 30 urn oder kleiner sowie ein inneres 
'orenvolumen von kleiner als 0,05 ml/g aufweisen und eine ausgepragte Kristallstruktur 
besitzen. 

i 

Dabei soil unter dem Begriff Morphologie das Zusammenwirken der Partikeleigenschaften 
Porositat ( PorengroRe un d -volumen), ToilchcngroBc ( Duiclunessei) und spezifische 
Oberflache verstanden werden. 



Weiterhin wurde gefunden, daB sich derartige Lithiummanganoxidinterkalationsverbindungen 
30 mit einem Verfahren herstellen lassen, welches umfaBt: 
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a) Herstellen eines innigen Gemisches aus einer oder mehreren Lithiumverbindungen und 
einer. oder mehreren-M^ganverbindungen^wobei-mindestensteine^dieser Verbindungen 
oder die*Summe«aus alien Verbindungen so vielvaktiven SauersttffFent halt, daB die 
Anzahl der^Aquivalente an aktivem Sauerstoff gleich odergrofler der Anzahl der 
Lithiumatome ist, sowig Tempern bei 600°C bis 1000°C in nicht oxidierender 
Atmosphare und nachfolgendes Mahlen, wobei eine partikulare, kxistalline Spinell- 
vorlauferverbindung erhalten wird; 

b) Tempern der kristallinen Spinellvorlauferverbindung in oxidierender Atmosphare bei 

I 500°C bis 800 °C mit einer Verweilzeit von 0,5 bis 10 Stunden. 



Auch wurde gefunden, daB Dunnfilmelektroden, welehe ^nach^dem erfindungsgemaBen 
15 Verfahren hergestellte , Lithiummanganoxidinterkalationsverbindungen mit Spinellstruktur 
enthalten, in sekuridaren Lithiumionenbatterienteine hohe speiifische\Ladungsdichte sowie eine 
hohe Leistung erzielen. 

Solche Dunnfilmelektroden werden riach an sich bek^nnten^allgemeinen Verfahren hergestellt, 
z.B. durch Sprahen^Rakeln und Presses von Gemis'Ghenwaus der erfindungsgemaBen Lithium- 
20 manganoxidinterkalationsverbindung, Leitpigment und Bindemittel, gegebenenfalls im Gemisch 
mit geeigneten Losungsmitteln und weiteren ZusatzstofFen, auf eine metallische, elektrisch 
^^^^leitende dunne Folie oder einen anderen geeigneten Ableiter. 

Es wurde weiterhin gefunden, daB sekundare Lithiumionenbatterien, welche die 
25 erfindungsgemaBen Lithiummanganoxidinterkalationsverbindungen als aktives Material der 
positiven Elektrode enthalten, uber eine hohe Leistungsfahigkeit verfugen und gleichzeitig 
kostengunstig herstellbar, sicher und umweltfreundlich sind. 

Solche sekundaren Lithiumionenbatterien werden in an sich bekannter Weise hergestellt und 
30 bestehen im wesentlichen aus einer positiven Elektrode, einer negativen Elektrode, einem 
Separator und einem Elektrolyten in einem Gehause. Fur die erfindungsgemaBen sekundaren 
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Lithiumionenbatterien werden die erfindungsgemaBen Lithiummanganoxidinterkalationsver- 
bindungen als aktives Material mit einem geeigneten, an sich bekannten Bindemittel in der 
positiven Elektrode verwendet, wahrend als aktives Material fur die negative Elektrode 
Graphit oder KohlenstofF oder eine andere zur Aufhahme von Lithiumionen fahige 
5 Wirtssubstanz mit einem geeigneten, an sich bekannten Bindemittel eingesetzt wird. 

Die erfindungsgemaBen Lithiummanganoxidinterkalationsverbindungen mit Spinellstruktur 
zeichnen sich durch besonders gute Verarbeitungs- und elektrische Eigenschaften aus. Sie sind 
fur den Einsatz in besonders dunnschichtigen Elektroden geeignet. Die spezifische Oberflache 
der erfindungsgemaBen Lithiummanganoxidinterkalationsverbindungen liegt im Bereich von 

10 0,3-5 m 2 /g, bevorzugt von 0,5-1,9 m 2 /g und ganz bevorzugt von 0,6-1,5 m 2 /g. Die Teilchen- 
^»*»i^^r6Be, gemessen am d 50 -Wert, ist groBer als 0,5 ^im, bevorzugt groBer als 1 urn. Der Durch- 
^^^ mes ser deTTeilcheiTist zweckmaBigerweisenicht gr6Berals~d 90 = 30 [im, bevorzugt kleiner als 
d9o = 25 [im, ganz bevorzugt kleiner als dpo = 20 |im. Die Teilchen sind im wesentlichen frei 
von inneren Poren. Dabei sind innere Poren folgendermaBen definiert: Die GroBe der inneren 

15 Poren d^crc hangt von der PartikelgroBe d 50 ab. Innere Poren sind stets gleichgrofi oder kleiner 
als ein Viertel der PartikelgroBe d 50 und sind gleichgroB oder groBer als 0,01 jim. Damit ergibt 
sich fur den GroBenbereich der inneren Poren folgender Zusammenhang: 

0,01 ^m < d innerc < d 50 /4. 

Das innere Porenvolumen ist das kumulierte Porenvolumen von Poren in diesem 
A^^^ GroBenbereich. Die erfindungsgemaBen Lithiummanganoxidteilchen sind besonders glatt und 
■j^^Whaben ein geringes inneres Porenvolumen von weniger als 0,05 ml/g und bevorzugt von 
weniger als 0,03 ml/g. 

AuBerdem sind die erfindungsgemaBen Lithiummanganoxidinterkalationsverbindungen sehr 

kristallin, was an sehr scharfen Beug un gsreflexen der DiflFraktngrammp Prlr^n nt wirH Schar fe 

25 Beugungsreflexe entstehen im allgemeinen bei groBen KristallitgroBen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Lithiummanganoxidinterkalations- 
verbindungen mit Spinellstruktur besteht mindestens aus zwei Schritten: 
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I. der Herstellung einer partikularen, kristallinen Vorlauferverbindung durch inniges 
Mischen der Ausgangsstoffe, Tempern in nicht oxidierender Atmosphare sowie an- 
schlieBendes Mahlen; 

5 II. Tempern in oxidierender Atmosphare; bei dem aus de^partikularen, kristallinen 
Spinellv^Flauferverbindung die erfindungsgemaBe glatte, hochkristalline Lithium- 
manganoxidinterkalationsverbindung mit Spinellstruktur erhalten wird. 

Nachfolgend wird die Synthese eines Lithiummanganoxids mit der erfindungsgemaBen 
Morphologie nach dem erfindungsgemaBen Verfahren beschrieben: 

^^^^^ 1 . Mischen der Einsatzstoffe LbCO^ und Manganoxid Mn 3 Q^ 

Als Einsatzstoffe fur die Herstellung des erfindungsgemaBen Lithiummanganoxids sind auch 
verschiedene andere bekannte Mangan- und Lithiumverbindungen geeignet, z.B. Li 2 0 2 , Mn 2 0 3 
oder Mn0 2 oder Mischungen aus Lithiumoxiden oder Manganoxiden, solange das Gemisch 
genugend aktiven SauerstofF enthalt. Als Manganverbindung ist Mn 3 0 4 und als 
15 Lithiumverbindung Li 2 C0 3 bevorzugt. Der aktive SauerstofF fordert die Verbindung von 
Lithium mit Mangan beim Brennen. Die Menge (Anzahl Aquivalente) an aktivem SauerstofF 
muB mindestens so groB sein wie die Anzahl der Lithiumatome. Aktiver SauerstofF kann durch 
die Manganverbindung eingebracht werden, sofern die Manganwertigkeit groBer als 2 ist. Jede 
^^^^Mn-Wertigkeit groBer als 2 liefert ein Aquivalent aktiven SauerstofF, jede Mn-Wertigkeit gro- 
^|^^er als 3 liefert zwei Aquivalente aktiven SauerstofF, usw.. Aktiver Sauerstoff kann auch durch 
die Lithiumverbindung eingebracht werden, wobei jede formale Li-Wertigkeit groBer als 1 ( 
z.B. Li 2 0 2 ) ein Aquivalent aktiven SauerstofF liefert. Der Mischvorgang dauert im allgemeinen 
zwischen 10 und 60 Minuten, bevorzugt jedoch 15 bis 45 Minuten. Als Mischer sind dabei alle 
gebrauchlichen Mischertypen einsetzbar, bevorzugt Mischer mit eingebauten Mahlwerkzeugen. 

25 1.2. Temperung der Mischung in nicht oxidierender Atmosphare, zweckmaBigerweise in 
einem Drehrohrofen, bevorzugt unter N 2 , Argon oder einem anderen im wesentlichen 
sauerstofffreien Gas bei 600°C -1000 °C mit einer Verweilzeit von 15 bis 120 min. Die 
Temperung findet bevorzugt unter StickstofF mit einer Temperatur von 700°C bis 900 °C und 
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einer Verweilzeit von 30 bis 90 Minuten statt. Bei dieser Temperung werden die 
Verfahrensbedingungen so eingestellt, daB ausschlieBlich die drei Phasen MnO, LiMn0 2 und 
Mn 3 0 4 entstehen. Eine nicht oxidierende Atmosphare kann auch durch die Einstellung 
sauerstofFabspaltender Reaktionsbedingungen, also Reaktionsbedingungen, unter denen der 
Sauerstoffgehalt der eingesetzten Mischung abnimmt, erhalten werden. 

1.3. Mahlung der getemperten Mischung, bis ein feinteiliges Gemisch erhalten wird. Als 
geeignete Muhlen seien hier beispielsweise Stiftmuhlen, Pralltellermiihlen, Universalmuhlen, 
Strahlmiihlen o. a., gegebenenfalls mit Sichtung, genannt. Es konnen auch mehrere Mahl- 
prozesse hintereinander in gleichen oder verschiedenen Muhlen ausgefiihrt werden 

1.4 optionaler-zusatzliGher-Arbeitssehritt^emeute^ 

Temperatur gleich oder hoher sein kann als in Punkt 1.2, jedoch nicht hoher als 1000°C und 
bevorzugt nicht hoher als 950°C ist. Die Verweilzeit liegt ebenfalls bei 15 bis 120 Minuten. 

1.5. optionaler zusatzlicher Arbeitsschritt: erneute Mahlung wie in Punkt 1.3, wobei die 
15 gleiche oder eine andere Miihle als bei 1.3 gewahlt werden kann und gleiche oder von 1.3 
verschiedene KorngroBen und KorngroBenverteilungen erzielt werden. 




25 



2. Temperung der partikularen, kristallinen Spinellvorlauferverbindung unter einer 
oxidierenden Atmosphare bei 500°C - 800 °C mit einer Verweilzeit von 0,5 bis 10 Stunden. 
Die Temperung kann dabei in einem Drehrohrofen bevorzugt bei 700°C bis 800°C und -falls 
ier Ofen mit mehreren Heizzonen ausgestattet ist- einer in der letzten Heizzone abgesenkten 
Temperatur von 450°C -750 °C ausgefiihrt werden. Die Verweilzeit in der Heizzone betragt 
bevorzugt 0,5-6 Stunden. Die oxidierende Atmosphare wird bevorzugt mit Sauerstofferzeugt. 

Die Temperung kann ebenso in einem stationaren Ofen unter einer oxidierenden Atmosphare 
bei einer bevorzugten Temperatur von 650°C bis 750 °C mit einer Verweilzeit von bevorzugt 
mehr als 5 Stunden erfolgen. Auch hier wird die oxidierende Atmosphare bevorzugt mit 
Sauerstoff erzeugt. 
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3. optionaler zusatzlicher Arbeit sschritt: Suspendieren der Lithiummanganoxidinter- 
kalationsverbindung mit Spinellstruktur unter Zusatz eines oder mehrerer alkalischer 
Lithiumsalze in Wasser und anschlieBendes Spruhtrocknen bei Temperaturen von 100°C bis 
5 400 °C. Geeignete alkalisehe^Aluminiumsalze sind z.B. Li 2 C0 3 , Li 2 02, LiNOs, LiOH oder 
Gemische aus zwei oder mehreren davon. Bevorzugt wird Li 2 C03 eingesetzt. Der 
Spriihtrocknung kann sich eine -Nachtrocknung bei Temperaturen von 100°C bis 300°C 
anschlieBen. 

10 Zur Erleichterung der Sinterung kann in den Arbeitsschritten 1.1 bis 2 ein Sinterhilfsmittel in 
einer Konzentration von 0,1 bis 3 Gew.%, bezogen auf den Feststoffgehalt, hinzugefugt 
" ^jj **»verden. Die Zugabe des Sinterhilfsmittels erfolgt dabei vorzugsweise bei der Herstellung der 
^^^^Mischung, Schritt 1.1. Als Sinterhilfsmittel wird vorzugsweise ein Boroxid, und besonders 
bevorzugt H3BO3, eingesetzt. 

15 

Dunnfilmelektroden, welche die , nach dem*erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten 
Lithiummanganoxidverbindungen:enthaltenv konnen wie folgtihergestellt werden: 

Es wird eine Mischung aus dem erfindungsgemaBen Pigment, LeitruB mit einer Oberflache von 
20 mehr als 50 m 2 /g, Graphit und einem fluorhaltigen Bindemittel sowie fliichtigen Losungs- 
mitteln, wie z.B. N-Methylpyrrblidon (NMP) und/oder Aceton, hergestellt. Im allgemeinen 
Atf^^ werden folgende Mengen eingesetzt: Pigment: 80 Gewichtsteile, LeitruB und Graphit: 5-15 
Wfc^W Gewichtsteile, Bindemittel: 5-15 Gewichtsteile. Die Losungsmittelmenge wird so gewahlt, daB 
die Mischung verspriiht, vergossen oder gerakelt werden kani}. 
25 Die Mischung wird in einem oder in mehreren Arbeitsgangen auf einen elektrisch leitenden 
Ableiter aufgebracht und das Losungsmittel verdampft. Die aufgebrachte Schicht kann durch 
bekannte Verfahren, wie Walzen oder Pressen, verdichtet werden. 

Zur Herstellung einer sekundaren Lithiumionenbatterie wird eine nach dem oben beschriebenen 
30 Verfahren hergestellte Dunnfilmelektrode als Kathode verwendet, wahrend als Anode eine 
Lithiummetallelektrode oder eine Dunnfilmelektrode eingesetzt wird, welche aus Graphit, 
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Kohlenstoff oder einem anderen zur Aufhahme von Lithiumelektronen fahigen Material und 
einem geeigneten Bindemittel besteht. Diese Elektroden werden zusammen mit einem 
Separator und einem Elektrolyten sowie gegebenenfalls weiteren Bestandteilen in einem 
5 Gehause zu einer Sekundarbatterie zusammengesetzt und geladen. Derart hergestellte 
sekundare Lithiumionenbatterien weisen hervorragende Gebrauchseigenschaften auf. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Lithiummanganoxidinterkalations- 
verbindungen weisen die in Anspruch 1 beschriebene Morphologie auf. Sie lassen sich 
10 vorteilhaft zur Herstellung von besonders dttnnen Dunnfilmelektroden verwenden. Sekundare 

•Lithiumionenbatterien, die die erfindungsgemaBen Lithiummanganoxidspinelle als aktives 
Material der positiven Elektrode enthalten, sind insbesondere als Hochleistungsbatterien 
hervorragend geeignet. 

15 Die Erfindung soil nachfolgend anhand der Figuren 1 bis 3 sowie eines Beispiels genauer 
beschrieben werden, ist jedoch nicht auf diese beschrankt. 



Fig. 1 zeigt den GroBenbereich der inneren Poren und das innere Porenvolumen fur 
einen Li/Mn-Spinell gemaB des Erfindungsbeispiels 
20 Fig. 2 zeigt den GroBenbereich der inneren Poren und das innere Porenvolumen eines 
handelsiiblichen Li/Mn-Spinells mit einer spezifischen Oberflache von 1,2 m 2 /g 
Fig. 3 zeigt das Rontgendiffraktogramm der Spinellvorlaufgerverbindung gemaB der 
vorliegenden Erfindung 




25 



Erfindungsbeispiel: Herstellung eines Li/Mn- Spinells 



1 . 1 Mischen 

In einem Trommelmischer mit 3 Messerkopfen (2 m 3 Inhalt, Firma Lodige) werden 712 kg 
30 Manganoxid (Mn 3 0 4 der Firma Fermac, Ludwigshafen, nach Mahlung in einer Stiftmuhle 250 
Z der Firma Alpine) und 184,5 kg Lithiumcarbonat (kleiner 40 [im gemahlene Ware der Firma 
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Chemetall, Frankfurt) in 30 Minuten gemischt. An der Mischung wurden folgende MeBwerte 
erhalten: Schuttdichte: 0,7 g/ml, Stampfdichte: 1,3 g/ml, spezifische Oberflache: 12 m 2 /g. 

5 

1.2. und 1.3. Temperung^unter N 2 undsMahlung 

Die Mischung aus 1.1 wurde in einem gasbeheizten Drehrohrofen (Firma Elino, 3,2 m Lange 
der Heizzone, 300 mm Durchmesser) getempert. Die Brenntemperatur betrug 750±10 °C. 
10 Durch das Rohr wurden 1 1 m 3 StickstofF pro Stunde im Gleichstrom geleitet. Die Ofen- 
^^^^ atmosphare wurde durch eine Taktschleuse am Rohrende gegen die Umgebungsluft geschutzt, 
M ^']g 0 daR der Sauerstoffgehalt im Drehrohr unter 1% sank. Die Mischung wurde mit ca. 30-40 
^^^kg/h in das Rohr dosiert. Das Rohr drehte sich mit 2 Umdrehungen pro Minute. Die Neigung 
des Rohres lag bei 0,5 Grad,- so adaB die Verweilzeit'«des''Pr©duikts*in idep Heizzone etwa 1 
15 Stunde betrug. Ein Vorlauf von wenigehvKilpgramm-Pnodiakt wurde*verwoMen. .AnschlieCend 
wurden 500 kg.Brennware gesammelt:^®as*P-nodukt^w£iFde inceiner S!iftmvihle'*(250 Z Firma 
Alpine) gemahlen. *-Es- wurden --folgende ''MeBwerte ^erhalten: ^ Schuttdichte: 0,8 g/ml, 
Stampfdichte: 1,0 g/ml, spezifische'Obeifflaehe: 3 m?/g. 

Etwa 6 Stunden^nach Beginn der Synthese«wurde am-Rohrausgang eine Probe'entnommen und 
20 rontgenographisch analysiert. Es wurden zahlreiche scharfe Beugungsreflexe gefunden (siehe 
Abbildung 3), die auf das Vorhandensein folgender kristalliner Phasen hinwiesen: LiMn0 2 (35- 
fcP^ 0749 ). M" 0 (7-0230) und Mn 3 0 4 (24-0734). Es wurde keine Spinellphase beobachtet. Die in 
^^^Klammern aufgefuhrten ZifFern zeigen die Zuordnung der Beugungsreflexe zu den Verbin- 

dungen der JCPDS-Datei. Der Kohlenstoffgehalt der Probe betrug 0,39 Gewichtsprozent, was 
25 auf eine weitgehend vollstandige Zersetzung des eingesetzten Li 2 C0 3 , also auf weniger als 
0,4%, hindeutete. 



1.4 und 1.5. T-emperung unter N 2 .und Mahlung 

Die gemahlene Brennware aus 1.3 wurde in dem gasbeheizten Drehrohrofen (siehe oben) 
30 erneut getempert. Die Brenntemperatur betrug 825°C. Durch das Rohr wurden 10±1 m 3 /h 
StickstofF im Gleichstrom durchgeleitet. Die Ofenatmosphare wurde durch eine Taktschleuse 
am Rohrende gegen die Umgebungsluft geschutzt, so daB der SauerstofFgehalt im Drehrohr 
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unter 1% lag. Die Mischung wurde mit ca. 25 kg/h in das Rohr dosiert. Das Rohr drehte sich 
mit 2 Umdrehungen pro Minute. Die Neigung des Rohres lag bei 0,5 Grad, so da!3 die 
Verweilzeit des Produkts in der Heizzone etwa 1 Stunde war. Ein Vorlauf von wenigen Kilo- 
5 gramm Produkt wurde verworfen. AnschlieBend wurden 169,5 kg Brennware gesammelt. Das 
Produkt wurde in einer Stiftmuhle (250 Z Firma Alpine) gemahlen. Es wurden folgende 
MeBwerte erhalten: Schuttdichte: 0,8 g/ml, Stampfdichte: 1,4 g/ml, spezifische Oberflache: 1,1 
m 2 /g. 



10 1.5.1. Wiederholung der Mahlung 

Da das Produkt aus 1.5 noch geringtugig kratzende Anteile enthielt, wurde die Mahlung einer 
wk* 'Sf eilmen S e von 54 k S in einer Muhle mit Sichterrad (Typ ZPS 50, Firma Alpine) wiederholt. 
^^^Die Muhlenrotordrehzahl lagTeTl5000 U.p.M., das Sichterrad drehte sich mit 4000 U.p.M. Es 
wurden folgende MeBwerte der sichtergemahlenen Ware erhalten: Schuttdichte: 1,0 g/ml, 
15 Stampfdichte: 1,3 g/ml, spezifische Oberflache: 1,4 m 2 /g. Die TeilchengroBenverteilung war 
folgendermaBen: d !0 =1,0 urn, d 50 = 3,0 um, = 14 urn. 



2. Temperung unter einer oxidierenden Atmosphare 

Eine Menge von 40 kg der gemahlenen Brennware aus 1.5.1 wurde in einem elektrisch 
20 beheizten Drehrohrofen getempert. Das Pulver wurde mit ca. 5,4 kg/h in das Rohr dosiert. Die 
Brenntemperatur betrug 775°C (Lange der Heizzone 140 cm). Durch das Rohr (Durchmesser 
cm ) wurden 0,6 m 3 pro Stunde Sauerstoffim Gleichstrom geleitet. Das Rohr drehte sich mit 
mj*j^ 4/3 Umdrehungen pro Minute und wurde jede Viertel-Umdrehung eine Minute lang angehal- 
ten, so daB die Verweilzeit des Produkts in der Heizzone etwa 3,3 Stunden erreichte. Die 
25 Neigung des Rohres lag bei 0,25 Grad. Es wurden 28,9 kg Lithiummanganoxidspinell herge- 
stellt. Folgende MeBwerte wurden erhalten: Schuttdichte: 1,0 g/ml, Stampfdichte: 1,1 g/ml, 
spezifische Obertlache: 0,7 m 2 /g, pH: 8,5, TeilchengroBenverteilung: d, 0 =2,7 jam, d so = 7 um, 
dgo = 23 um. Die rontgendiffraktommetrische Untersuchung zeigte das Diffraktogramm eines 
phasenreinen Li/Mn-Spinells (analog JCPDS 35-0782) und ergab eine KristallitgroBe von 0,5 
30 um, erkennbar an scharfen, auch bei 36 Grad teilweise aufgespaltenen Beugungsreflexen. 

Es wurde die Pulverladung bestimmt und bei der 5. Entladung ( Lithium-Einlagerung) ein Wert 
von 108 Ah/kg gefunden. 
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3. Suspendieren und Spriihtrocknen mit Li 2 C0 3 

Es wurde eine Suspension von 10 kg der Brennware aus 2., 10 Liter Wasser und 100 g 
Lithiumcarbonat mit einem Kotthof-Dispergieraggregat in einem Behalter geriihrt und in einem 
5 Spruhtrockner-(Tirma-Niro, Typ-Minor) unter Verwendung-eines Zerstauberrades getrocknet. 
Die Heizgastemperatur-betrug 350±5 °C, die Abgastemperatur lag bei 130±5 °C. Der 
Zerstaubergasdruck^betnug 4,6 .bar. Es-wurden 8,9 kg Li/Mn-Spinell mit Li 2 C0 3 -Schicht 
erhalten. Die TeilchengrdBenverteilung war folgendermaBen: di 0 =2,3 urn, d 50 = 5 urn, d 90 = 15 
urn, spezifische Oberflache: 0,9 m 2 /g. Zuletzt wurde das Pulver 1 Stunde in einem Vakuum- 
10 trockenschrank (Wasserstrahlvakuum) bei 1 10 °C getrocknet. 

Zusatzlich wurde die PorengroBenverteilung mit der Quecksilberporosimetriemethode 
;estimmt. Es waren Interporen ( d.h. Poren zwischen nicht miteinander verbundenen Teilchen) 
der GroBe 1-4 pm erkennbar. Das inkrementelle Intrusionsvolumen erreichte bei 3 urn Poren- 
groBe ein lokales Maximum von 0,045- ml/g.-Imi»Bereich von 0 ; 02 bis 1 -pm wurden keine 
15 Poren beobachtet. Es- wurden -die^Pulverladungsdaten bestimmt und bei der 5. Entladung ein 
Wert von 106 Ah/kg gefunden. 



Analytische Untersuchungen: 

20 

1 .PorengroBenverteilung: 
^Die PorengroBenverteilung im PorengroBenbereich zwischen 0,01 und 100 urn wurde mit der 
^^Quecksilberporosimetriemethode mit einem Autopore II Gerat (nach DIN 66133) bestimmt. 
Mit dieser Methode konnen innere Poren, also die Poren innerhalb zusammenhangender Teil- 
25 chen sowie die sich aus der Oberflachenrauhigkeit ergebenden Poren, und Interporen, also die 
Poren zwischen -verschiedenen nicht miteinander verbundenen Teilchen, erfaBt werden. Es 
werden auch Poren, groBer als 50 urn, die sich aus der lockeren Schiittung eines Pulvers 
ergeben, erfaBt. 

30 2. Spezifische Oberflache: 

Die spezifische Oberflache (BET) wurde mit einem Strohlein-Areameter der Firma Strohlein, 
Dusseldorf, nach dem Einpunkt-Differenz-Verfahren nach Haul und Dumbgen in Anlehnung an 
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DIN 66131 bestimmt. Die Trocknung der Pigmente erfolgte bei 140 °C wahrend mindestens 
12 Stunden. 

3. Rontgendiflraktogramme: 

Rontgendiffraktogramme wurden mit dem Diffraktometer D5000 der Fa. AXS erhalten. Die 
KristallitgroBe wurde aus der integralen Halbwertsbreite des 311 Peaks unter Verwendung der 
Debye Scherrer Formel und unter Berticksichtigung der ublichen Korrektur fiir die 
Apparateverbreiterung berechnet. 



4fc 



4. TeilchengroBenverteilung: 
ie TeilchengroBenverteilung wurde per Laserbeugung in einem SYMPATEC HELOS Gerat 



>estimmt. Dabei wurde eine Spatelspitze des zu untersuchenden Pulvers in das zirkulierende 
Wasserbad gegeben (optische Konzentration: ca. 15-50%). Die Teilchen wurden 50 Sekunden 
15 vor und wahrend der 10 Sekunden dauernden Messung mit Ultraschall verteilt. Bei dieser 
Messung wird im wesentlichen der Durchmesser der zusammenhangenden Agglomerate erfaBt. 

5. Pulverladungsdaten: 

Die Pulverladungsdaten wurden folgendermaBen bestimmt: 
20 Zunachst wurden Hilfsstoffe in einer Muhle gemischt: 1 g RuB (z.B. Vulcan XC-72 oder 
Ensaco 250) plus 1 g Graphit (SFG 10) plus 2,2 g PVDF (Aldrich). Mit einem Schnellriihrer 
jvurde ein Lack aus 2 g Spinell und 0,4 g Hilfsstoffen in NMP (N-Methylpyrrolidon) geriihrt. 

:ur Herstellung der zu prufenden Schicht wurde der Lack in bis zu 4 Wiederholungsgangen 
auf den jeweils vorgetrockneten und leicht erwarmten Titan-Ableiter gesprtiht. Die Flache des 
25 Stromableiters betrug 1,3 cm 2 . Zwischendurch wurde der Lack jedesmal mit dem Schnellriihrer 
homogenisiert und sofort weiterverarbeitet, urn einer moglichen Entmischung der FeststofFe 

Der Lack wurde mit Hilfe einer Spriihpistole (air brush Spriihpistole) auf den vorgewarmten 
Titanableiter gesprtiht und getrocknet. Der fur die Reproduzierbarkeit und Richtigkeit der 
30 Messung kritischste Schritt war die Wagung der getrockneten Schicht auf dem Ti- Ableiter. Die 
Schicht wog etwa 25 mg; sie wurde mit 0,1 mg Auflosung gewogen, entsprechend einem 
Fehler von 0,4%, bei Differenzwagung maximal 0,8%, im Mittel jedoch weniger. 
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Die Elektroden wurden im Olpumpenvakuum bei 120°C mindestens 12 Stunden lang ge- 
trocknet, bevor sie in einem mit Argon gefullten Handschuhkasten zu einer elektrochemischen 
Zelle zusammengebaut wurden. Als Anode wurde Lithiummetall (Aldrich, 99,9%, 0,75 mm 
5 Dicke) verwendet und weiterhin wurde die handelsubliche Elektrolytlosung LP 3 0 ( 1 M LiPF 6 
in Ethylencarbonat/ Dimethylcarbonat 1:1, Fa. Merck) verwendet. Der Separator war ein 
Glasflies von ca. 2 mm Dicke. Die Geometrie der LadungsmeBzellen ist beschrieben in P. 
Novak, W. Scheifele, F. Joho, O. Haas, J. Electrochem. Soc. 142, 2544 (1995), siehe dort 
insbesondere Abbildung 1 (es wurde jedoch ohne die dort gezeigte Referenzelektrode 
10 gearbeitet). 

_ Die Ladungen und Entladungen erfolgten im Potentialbereich 2wischen 3,3 und 4,4 Volt mit 
jp* jkonstanten Stromen von 10 uA pro Milligramm Oxid, was zu Lade- und Entladedauern in der 
5^j^^jfoBenordnung von jeweils iiber 10 Stunden fuhrte. 



6. Verfahren zur Bestimmung des Porenvolumens 

Das Porenvolumen wurde wie folgt bestimmt: Die PorengroBenverteilung im Porengro- 
Benbereich zwisehen 0,01 und 100 urn wurde mit der Quecksilberporosimetriemethode mit 
einem Autopore II Gerat (nach DIN 66133) bestimmt. 
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Patentanspriiche 

1 . Lithiummanganoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindungen mit Spinellstruktur 
5 fur Dunnfilmelektroden, wobei die Lithiuminterkalationsverbindungen 

- eine gemafi der BET-Methode bestimmte spezifische Oberflache von 0,3 bis 5 m 2 /g, 

- eine am d 5 o-Wert bestimmte Teilchengrofie von grofier als 0,5 jim, 

- einen am d9o-Wert bestimmten Durchmesser von 30 |im oder kleiner sowie 

ein inneres Porenvolumen von kleiner als 0,05 ml/g aufweisen und eine ausgepragte 
10 Kristallstruktur besitzen. 

^ Lithiummanganoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindungen mit Spinellstruktur 

^iSi^ gemalTAnspruch 1, wo6ei"3as~innere Porenvolumen kleiner als 0,03 ml/g ist. 

Lithiummanganoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindungen mit Spinellstruktur 
gemafi den Anspriichen 1 und 2, wobei die spezifische BET-Oberflache 0,5 bis 1,9 m 2 /g 
betragt. 

Lithiummanganoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindungen mit Spinellstruktur 
gemafi den Anspriichen 1 und 2, wobei die spezifische BET-Oberflache 0,6 bis 1,5 m 2 /g 
betragt. 

Lithiummanganoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindungen mit Spinellstruktur 
gemafi den Anspriichen 1 bis 4, wobei die am d 50 -Wert bestimmte TeilchengroBe 
grofler als 1 jim ist. 

Lilliiunuiianganoxid enthaltende LithiummterRalationsverbindungen mit Spinellstruktur 
gemafi den Anspriichen 1 bis 5, wobei der am dpo-Wert bestimmte Durchmesser kleiner 
als 25 |im ist. 



15 3. 
4. 

20 
25 



30 
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7. Lithiummanganoxid enthaltende Lithiuminterkalationsverbindungen mit Spinellstruktur 
gemaB den Anspruchen 1 bis 5, wobei der am dgo-Wert bestimmte Durchmesser kleiner 

5 als 20 uni.ist. 

8. Verfahren zur Herstellung von Lithiummanganoxid enthaltenden Lithiuminterkalations- 
verbindungen mit Spinellstruktur gemaB Anspruch 1, durch 

a) Herstellen eines innigen Gemisches aus einer oder mehreren Lithiumverbin- 
10 dungen und einer oder mehreren Manganverbindungen, wobei mindestens eine 

dieser Verbindungen oder die Summe aus alien Verbindungen soviel aktiven 
Sauerstoff enthalt, da/3 die Anzahl der Aquivalente an aktivem Sauerstoffgleich 



1 "v 



oder groBer der Anzahl der Lithiumatome ist, sowie Tempera bei 600°C bis 
1000°C in nicht oxidierender Atmosphare und naehfolgendes Mahlen, wobei 
15 eine partikulare, kristalline Spinellvorlauferverbindung erhalten wird; 

b) Tempera der kristallinen Spinellvorlauferverbindung in.oxidierender Atmo- 
sphare bei 500 °C bis 800 °C mit einer Verweilzeit von 0,5 bis 10 Stunden. 



20 9. 



1 > 



Verfahren zur Herstellung von Lithiummanganoxid enthaltenden Lithiuminterkalations- 

verbindungen mit Spinellstruktur gemaB Anspruch 1, durch 

a) 

a 1 ) Herstellen eines innigen Gemisches aus Li 2 Q 3 und Mn 3 0 4 , 



25 a2 > Tempera bei 600°C bis 1000°C unter Stickstoff, Argon oder einer 

anderen nicht oxidierenden Atmosphare mit einer Verweilzeit von 
15 bis 120 Minuten in einem Drehrohrofen, 

a3) Mahlen des getemperten Gemisches zu einer partikularen, kristallinen 
30 Spinellvorlauferverbindung; 
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16. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 15, wobei das innige Vermischen in 
Gegenwart eines Sinterhilfsmittels mit einer Konzentration von 0,1 bis 3%, 
bezogen auf das Gewicht der eingesetzten Feststoffe, ausgefuhrt wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, wobei das Sinterhilfsmittel ein Boroxid ist. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, wobei das Boroxid H3BO3 ist. 



10 1 9. Dunnfilmelektrode fur sekundare Lithiumionenbatterien, enthaltend Lithiummangan- 
oxid gemaB Anspruch 1 als aktives Material. 




15 



0. Sekundare Lithiumionenbatterie, enthaltend Lithiummanganoxid gemafl Anspruch 1 als 
aktives Material der positiven Elektrode. 



20 
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Zusammenfassung 

Die Erfindungiibetraffi*vei^ 

verbindungenimit ^pinellstruktuf -und bes©nderer»Morphologie ftir Dunnfilmelektroden, ein 
Verfahren zu deren Merstellung,.daraus*ergestellte 'Elektroden^owie«sekundare Lithiumionen- 
batterien mit Lithiummanganoxid enthaltenden Lithiuminterkalationsverbindungen als aktives 
Material der positiven Elektrode, die eine hohe Leistung aufweisen und preisgunstig 
herstellbar, umweltfreundlich und sicher. sind. 
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